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A hidrodessulfurização é majoritariamente utilizada pelas indústrias
petrolíferas para redução de compostos poluentes sulfurados em combustíveis como
o diesel. Porém, esse procedimento só pode ser realizado em condições
operacionais severas, as quais são honerosas e de difícil controle. Nesse contexto,
a dessulfurização oxidativa (ODS) surge como método de tratamento com custo
significativamente mais baixo e condições reacionais mais brandas. Esse trabalho
tem a finalidade de mapear métodos de dessulfurização oxidativa que vem sendo
validados pela comunidade científca, assim como apontar uma tendência de
pesquisa sobre as condicionantes que envolvem a operação. Para isso, foram
utilizados métodos de prospecção tecnológica para verificar a metodologia de ODS
mais eficaz disponível na literatura científica de três bancos de dados distintos.
Notou-se que o peróxido de hidrogênio é majoritariamente adotado como agente
oxidante e que as pesquisas atuais trabalham principalmente na síntese e
funcionalidade de catalisadores e solventes extratores.




Hydrodesulfurization is mostly used by oil companies to reduce sulfur compounds in
fuels such as diesel. However, this procedure can only be performed under severe
operational conditions, which are expensive and difficult to control. In this context,
oxidative desulfurization (ODS) appears as a treatment method with significantly
lower cost and milder reaction conditions. This work has the purpose of mapping the
current oxidative desulfurization methods that have been validated by the scientific
comunity, as well as pointing a tendency to research for variables that involve this
operation. For this, technological forecastings were used to verify the most effective
ODS methodology available in the scientific literature by means of three distinct
databases. It was noted that hydrogen peroxide is the most adopted oxidizing agent
and the researches are mainly focused on synthesis and funcionality of catalysts and
extractive solvents.




EPA - Agência de Proteção Ambiental
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
PRONAR - Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar
PRONCOVE - Programa de Poluição do Ar por Veículos Automotores
ANP - Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis
ODS - Dessulfurização oxidativa
EODS - Dessulfurização oxidativa extrativa
CAPES - Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior




CFPIL - Líquido poliônico funcionalizado com carboxila ácida
DMDBT - 4,6-dimetil-dibenzotiofeno
CYHPO - Peróxido de ciclohexanona
POM - Polioxometalato
IL - Líquido iônico
HPUC - Complexo H2O2 - Uréia 1:1
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1. INTRODUÇÃO
Mais de 90% do abastecimento energético do setor de transportes advém das
reservas petrolíferas [1]. As refinarias de petróleo operam pelo mundo ajustando
suas cargas para que essas se tornem produtos rentáveis e de qualidade. Muitos
desses processos petroquímicos geram compostos poluentes, que são lançados na
atmosfera, causando prejuízos tanto ao meio ambiente quanto à saúde da
população.
Pesquisas e investimentos em tecnologias mais brandas se tornam cada vez
mais frequentes a fim de amenizar esses danos ambientais e físicos. Atualmente, o
método mais utilizado para remover os compostos sulfurados e nitrogenados,
poluentes derivados da queima de combustíveis fósseis, é o hidrotratamento.
Esse processo é feito a partir da hidrogenação do petróleo ou de frações, na
presença de hidrogênio (H2) e de catalisadores. A hidrodesnitrogenação remove
impurezas nitrogenadas enquanto a hidrodessulfurização elimina o enxofre presente
na carga [2]. Porém, ambos os procedimentos são realizados sob condições de altas
temperatura e pressão. Além disso, tais processos apresentam elevados custo e
periculosidade devido à natureza do gás hidrogênio.
A necessidade por anular esses obstáculos apresentados leva muitos
pesquisadores a realizarem estudos para obtenção de outras formas de tratamento
da carga. Assim, a dessulfurização oxidativa (ODS) minimiza as adversidades
apresentadas por excluir o uso do gás hidrogênio no tratamento e, em certos casos,
intensificar o rendimento do processo [3].
Como os avanços acontecem rapidamente e diversos métodos inovadores vem
sendo pesquisados, é imperativo o mapeamento das tecnologias que tratam da
dessulfurização oxidativa, além de análises prospectivas dos seus métodos para
eficiente planejamento estratégico nesse processo de produção. A partir desse
levantamento, é possível elaborar um confiável orientador de tendências futuras dos
métodos em questão.
O presente estudo consiste no desenvolvimento de um mapeamento científico
e tecnológico de técnicas de dessulfurização oxidativa, que tem como função
eliminar compostos sulfurados da carga de combustível a fim de obter um produto de
maior qualidade. A partir desse estudo, serão pontuados os principais agentes
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oxidantes, catalisadores e solventes extratores que vêm sendo utilizados e




O objetivo geral desse trabalho é realizar um mapeamento científico dos
principais métodos de dessulfurização oxidativa em estudo pela comunidade
científica.
2.2. Objetivos Específicos
Os objetivos específicos podem ser divididos da seguinte forma:
 caracterizar atuais métodos de hidrodessulfurização e seus condicionantes;
 utilizar técnicas de prospecção tecnológica para mapeamento da tecnologia
estudada;
 monitorar e caracterizar parâmetros de dessulfurização oxidativa como
temperatura, tempo de reação, substrato e reagentes descritos nos principais
bancos de dados de literatura científica;
 analisar e mapear tendências futuras do processo de dessulfurização oxidativa.
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
3.1 Hidrodessulfurização: O Método Atual
Após sua extração, o petróleo passa por essenciais procedimentos para que
haja completa exploração do seu potencial energético. Dessa forma, a indústria
petroquímica processa toda a mistura de hidrocarbonetos a fim de obter produtos de
grande valia comercial e de vasta aplicação.
O hidrotratamento é um desses processos, onde são removidas impurezas de
uma carga que já passou por métodos de separação, mas que ainda apresenta
heteroátomos, como nitrogênio (N) e enxofre (S). Quando oxidados após um
processo de combustão, esses heteroátomos se tornam espécies óxidas do tipo
NOx (óxidos de nitrogênio) e SOx (óxidos de enxofre), as quais são poluentes à
natureza. O hidrotratamento também é muito usado para preparo de carga que
ainda passará por processos catalíticos na refinaria, afim de que não hajam danos
aos catalisadores de determinadas unidades.
São encontradas unidades de hidrotratamento em refinarias de petróleo desde a
década de 50 [4]. Dentro das unidades, o processo de hidrotratamento mais utilizado
para a remoção de enxofre é denominado hidrodessulfurização (HDS). Ele também
pode ser qualificado como um método de hidrogenação não destrutivo, já que há a
adição de H2 à carga sem ocorrência de craqueamento. A qualidade do produto,
principalmente dos combustíveis, está proporcionalmente vinculada à quantidade de
H2 presente, motivando o uso dessa técnica pelas indústrias.
Em maior frequência, o teor de enxofre no petróleo varia entre 1% a 4% [3]. Os
compostos sulfurados que são comumente encontrados e mais facilmente removidos
na HDS são [5]:
Mercaptanas > Sulfetos > Dissulfetos > Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzotiofenos
Esses são alguns dos compostos orgânicos encontrados na carga inicial, e a
concentração de cada um deles determina o quão fácil vai ser o tratamento da
fração do petróleo. Por exemplo, cargas mais pesadas tendem a concentrar
benzotiofenos e dibenzotiofenos (BT e DBT) , sendo um processo mais complicado
de remoção.
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As cargas a serem tratadas podem ser produtos finais ou cargas de etapas de
conversão, como a nafta, querosene, diesel, óleos pesados ou cargas residuais. A
Tabela 1 apresenta alguns parâmetros que devem ser observados e controlados no
processo de hidrodessulfurização da nafta e de resíduos. Os produtos mostrados na
Tabela 1 são, respectivamente, a carga de entrada mais leve e pesada da HDS.
Tabela 1. Parâmetros para hidrodessulfurização da nafta e de resíduos. Adaptada
da referência [6].
A técnica basicamente consiste na reação exotérmica da carga orgânica com o
hidrogênio, gerando sulfeto de hidrogênio (H2S) e o hidrocarboneto
hidrodessulfurizado [7]. A reação só ocorre eficazmente sob altas condições de
temperatura e pressão, exigências que encarecem e requerem monitoramento e
controle contínuo do processo. A Figura 1 apresenta as condições de temperatura e
pressão utilizadas em alguns processos nas refinarias de petróleo realizados para
aprimoramento dos produtos.
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Figura 1. Condições de processos de uma refinaria de petróleo. Adaptada da
referência [7].
Nota-se que temperatura e pressão devem ser constantemente gerenciados
para a realização efetiva da reação. Além disso, a monitoração do procedimento é
mister visto ser um processo que libera significativa quantidade de calor para o meio,
o que ocasiona mudanças de pressão e temperatura.
Outro requisito da técnica é a presença de H2 em altíssimas pressões, o que é
um condicionante extremamente caro na indústria de petróleo. Dessa forma, ele
deve ser gerado dentro da própria refinaria, geralmente oriundo dos processos de
reciclo. Seu consumo está intimamente ligado à natureza da carga: cargas mais
pesadas necessitam de mais H2 que as cargas leves para a geração de um dado
produto [3].
O ciclo de vida dos catalisadores utilizados é reduzido. Assim, o uso de
catalisadores é consideravelmente elevado. Outro fator que aumenta a necessidade
de aprimoramento no processo é a baixa seletividade dos catalisadores frente à
presença de compostos nitrogenados, que acabam envenenando-os, perdendo
dessa forma a funcionalidade catalítica [4].
Há um objetivo específico para cada alimentação do processo de HDS. Às
cargas que seguirão para a reforma catalítica ou hidrocraqueamento, a HDS as trata
para que elas não causem danos aos catalisadores nesses processos de conversão.
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Já para o óleo destilado e o óleo diesel, a HDS qualifica tais produtos, tornando-os
ambientalmente legais, enquadrando-os dentro dos padrões de qualidade [3].
O fluxo industrial da técnica de tratamento é demonstrado na Figura 2. A carga
de alimentação tem sua pressão elevada até o nível desejado por uma bomba. Em
seguida, é adicionado H2, tanto do processo de reciclo quanto puro (primeiro ciclo),
compondo uma mistura simultaneamente gasosa e líquida. Depois, o fluido é
encaminhado para o aquecedor para que a temperatura atinja a condição necessária
para o processo. Terminadas essas duas etapas, a carga vai para o reator onde, na
presença do catalisador, as reações acontecem. O material resultante vai para um
separador que direciona o produto dessulfurizado, a água ácida e o gás rico em H2.
O gás vai para uma câmara na presença de amina para a remoção do H2S de sua
composição para posterior reutilização. Devido a presença de hidrocarbonetos leves,
o óleo ainda passa pela retificadora para que esses sejam eliminados. A água é
tratada em meio básico [3].
Figura 2. Processo simplificado de hidrodessulfurização. Adaptada da referência [3].
De acordo com Speitght [3], o tratamento da carga traz cruciais benefícios, tanto
para o processo como para o produto gerado:
 diminui, podendo até mesmo eliminar, a corrosão instrumental;
 aumenta a eficácia de catalisadores durante o processo de refino;
 atua na melhora da octanagem da gasolina, tornando-a mais resistente à
compressão;
 reduz a formação de fuligem no querosene, aumentando sua qualidade;
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 auxilia no preparo geral de produtos com melhores características físico-
químicas, especificações de combustão e odores;
 gera produtos dentro dos requisitos ambientais acordados nas legislações
pelo mundo.
3.2 Emissões de Poluentes e a Legislação Ambiental
O número ascendente da frota de transportes terrestres e, consequentemente,
da poluição atmosférica levou ao aperfeiçoamento das tecnologias e ao
aprimoramento da legislação ambiental. No Brasil, a utilização de combustíveis de
origem fóssil é responsável pela maior parte das emissões de poluentes sulfurados
[8]. Esses poluentes são constituídos em sua maior parte por compostos do tipo SOx
que são extremamente nocivos ao ser humano: podem causar cianose, respiração
dificultada e, em longo prazos, inflamações respiratórias. Também são responsáveis
pela intoxicação de plantas, pela ocorrência de chuvas ácidas, poluição atmosférica
e, consequentemente, pelo aquecimento global [2].
Em 2006, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
estabeleceu 15 ppm como o limite máximo de enxofre presente no óleo diesel [9].
Anteriormente, o conteúdo máximo permitido era de 500 ppm. Já a Europa reduziu
seu limite padrão quatro vezes desde sua primeira regulamentação: em 1993, o
conteúdo máximo estabelecido era de 0,2% e, atualmente, o limite permitido é de 10
ppm [10].
O Brasil também apresentou uma significativa evolução na qualidade do diesel.
Em 25 anos, o limite máximo da quantidade de enxofre permitida foi de 13000 ppm
para 10 ppm [11]. A seguir, foram pontuadas as principais medidas e regulamentos
adotados no país com relação às emissões atmosféricas e a restrições ambientais
relacionadas aos principais poluentes.
 Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no 18, de 06 de
Maio de 1986: institui o Programa de Poluição do Ar por Veículos Automotores
(PRONCOVE), que estabeleceu os primeiros limites de emissão para
transportes automotores leves, agindo em associação com o Programa Nacional
de Controle de Qualidade do Ar (PRONAR), dentre outras disposições [12].
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 Resolução CONAMA no 05, de 15 de Junho de 1989: instituiu o PRONAR, que
estabeleceu limites para emissões atmosféricas, padrões de qualidade, gestão
ambiental, capacitação de órgãos ambientais, dentre outras medidas [13].
 Resolução CONAMA no 03, de 28 de Junho de 1990: estabeleceu o primeiro
mecanismo legal oriundo do PRONAR, que aperfeiçoou os padrões de emissões
com monitoramento e controle, definindo novos poluentes atmosféricos e planos
de emergências [14].
 Decreto Legislativo No 144, de 2002: ementa que aprova as condições do
Protocolo de Quioto que tem como objetivo principal reduzir as emissões
mundiais de gases que agravam o efeito estufa [15].
 Resolução CONAMA no 373, de 09 de Maio de 2006: determina critérios para
seleção de áreas para recebimento do óleo diesel com menor teor de enxofre,
dentre outros estabelecimentos [16].
 A regulamentação das fases posteriores à primeira etapa do PRONCOVE para
controle de fontes emissoras móveis é tratada na Resolução CONAMA No 403
de 2008 [17], Resolução CONAMA No 415 de 2009 [18] e Resolução CONAMA
No 418 de 2009 [19].
 A Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP)
especifica normas e padrões para o óleo diesel seguindo as normativas:
Resolução ANP Nº 40 de 2008 (para ensaios de avaliação), Resolução ANP Nº
52 de 2010 (para combustíveis aquaviários), Resolução ANP Nº 71 de 2011
(para máquinas agrícolas e rodoviárias), Resolução ANP Nº 45 de 2012 (para
uso não rodoviário), Resolução ANP Nº 50 de 2013 (para uso rodoviário),
Resolução ANP nº 686 de 2017 (também para combustíveis aquaviários) [20].
O processo de hidrotratamento é de extrema valia para a indústria petrolífica.
Além de aprimorar os produtos gerados, ameniza consequentes problemas
ambientais e riscos à saúde. Porém, essa técnica apresenta requerimentos que
tornam a prática significamente cara, com necessidade constante de monitoramento.
Além disso, para cargas muito pesadas, ainda não apresenta eficiência comparável
ao tratamento para cargas leves. Esses fatores motivam pesquisadores e
investidores na busca de tecnologias mais eficientes e baratas para o processo.
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3.3 Prospecção Tecnológica: Estimativas e Tendências
Com o crescimento populacional, as demandas de mercado também
aumentaram. A indústria se torna cada vez mais competitiva para atender
necessidades de uma sociedade cada vez mais exigente, e a vantagem competitiva
confere às empresas o adiantamento de conhecimento de possíveis oportunidades e
riscos no processo de produção [21].
As vertentes econômica, social e tecnológica se integram e intensificam as
exigências por qualidade no mercado global. Surge, então, o estudo sobre o futuro
com o intuito de examinar e prever circunstâncias de mercado para que tomadores
de decisões realizem suas funções em tempo mínimo e com máxima eficácia, seja
para uma orientação de recursos, para avaliação de produtos ou para delinear
estratégias comerciais. De acordo com Íntepe et al. [22], o tomador de decisão ideal
deve reconhecer o momento oportuno para a substituição de estratégias e/ou
tecnologias visando sua permanência no mercado.
O termo prospecção tecnológica é recente, e seu exercício prevê tendências
de certo segmento ou tecnologia a partir de ações do presente. Os primeiros
registros de revisão sobre as metodologias abordadas datam 60 a 70 anos atrás [23].
As primeiras aplicações de prospecção tecnológica advêm dos planejamentos
militares, principalmente da Segunda Guerra Mundial, onde prever a estratégia do
inimigo poderia definir disputas. Em seguida, a prática de análises de escopos e
monitoramento foi expandida ao setor público a fim de melhorar seus serviços.
Atualmente, desenvolvedores de políticas públicas reconhecem que seus projetos
devem acompanhar práticas prospectivas que vem atuando no mercado competitivo
nacional e internacionalmente. Dessa forma, a prospecção tecnológica foi deixando
de qualificar somente as competições militares ou políticas, para ser uma estratégia
essencial na economia [24].
O processo de prospectar se baseia em estimativas probabilísticas em meio a
diversas alternativas de orientações prováveis de futuro, para que possam ser
efetuadas ações no presente, que levem ao cumprimento do que foi prospectado.
Assim, as operações realizadas no presente são fundamentadas em um estudo
coerente para que haja êxito na execução de processos a longo prazo.
Esse processo de previsão é orientada e tem três tipos de abordagens mais
amplas: assessment, foresight e forecasting. O assessment (ou monitoramento)
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basicamente consiste na monitorização dos processos em análise e identificação de
alterações imprevistas. Esse planejamento não espera mudanças abruptas. Dessa
forma, o futuro é um cenário esperado como uma reprodução do presente. O
foresight (ou visão) é dado como a compreensão de tendências futurísticas para a
modelação de estratégias no presente. A produção desse entendimento é construído
a partir de requisitos qualitativos e quantitativos em sua maioria intuitivos de
monitoramento e mapeamento de indicadores. Seu uso é mais comum em
avaliações de políticas. Como o foresight, o forecasting (ou previsão) estima
prováveis cenários. Porém, esse modelo gera previsões mais precisas devido ao uso
de técnicas mais aprimoradas, sendo uma abordagem mais determinista e acurada
[21, 25].
Desde 1950, várias metodologias foram desenvolvidas para serem aplicadas
nessas abordagens descritas. Normalmente, as classificações dos métodos
possibilitam mais de um sentido de entendimento e, singularmente, não apresentam
total eficiência. Além disso, a integração entre a metodologia e informações de
estudos ainda não é perfeitamente definida [23].
A estimativa para o futuro está envolvida por riscos, como confiabilidade dos
dados e falta de acurácia das informações. É por isso que associações
complementares de metodologias conferem maior acurácia e confiabilidade no
tratamento da previsão, gerando resultados fundamentados quantitativamente e
qualitativamente. Íntepe et al. [22] defende que quanto maior a acurácia do método
prospectivo aplicado, maior a qualidade da prospecção realizada.
Esses autores também relataram que a literatura elenca sete principais
aspectos que podem definir os resultados da prospecção, sendo eles:
disponibilidade de dados, validade dos dados, previsibilidade da tecnologia em
questão, similaridade da tecnologia com outra já existente, adaptabilidade do
método escolhido, custo de implementação, facilidade de desenvolvimento [22].
Outros parâmetros como data para previsão, características da tecnologia
examinada e a probabilidade sugerida também são de suma importância para uma
prospecção efetiva.
A quantidade de critérios que devem ser tratados e a ambiguidade dos dados
são impasses na prospecção tecnológica, as quais são minimizados com a escolha
de metodologias adequadas. A Tabela 2 detalha os principais métodos usados na
prospecção tecnológica.
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Tabela 2. Principais métodos de prospecção [25].
A crescente facilidade de acesso à informação e desenvolvimento de
pesquisas são fatores de grande valia que resultam no significativo aumento de
literatura científica e inovações no campo da engenharia, tendo como consequência
grande influência para o aprimoramento da prospecção tecnológica. Com o
desenvolvimento das ferramentas computacionais, observa-se intenso trabalho em
definições de melhores técnicas prospectivas [22, 26].
Nota-se também que cada vez mais as indústrias que promovem inovação por
meio de patentes estão progressivamente utilizando documentos científicos. De
acordo com Coates et al. [24], o uso da citação de artigos científicos em qualquer
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ramo industrial em 1960 era menor que 10%. Atualmente a proporção dessa prática
nas indústrias ligadas à Biologia, Química e Física são, respectivamente, 90%, 50%
e 35%. Esse comportamento tende a ficar cada vez mais intenso, o que leva ao
desenvolvimento de outros métodos prospectivos.
Estudos recentes defendem a aplicação de métodos de prospecção
tecnológica aplicados à patentes como ferramenta estratégica que estabelece a
nova tecnologia de forma planejada, lucrativa e efetiva [27-29]. A Tabela 3 a seguir
traz a frequência do uso dos principais métodos usados pelas indústrias de acordo
com o estudo realizado por Firat et al. [30].
Tabela 3. Frequência do uso de métodos de prospecção nos segmentos industriais.
Adaptada da referência [30].
A realização de estudos sobre o futuro baseados em metodologias que se
complementam possibilita uma orientação mais efetiva de processos, maximização
de ganhos e aprimoramento de tecnologias em estudo e comercializadas. Por essa
razão, a prospecção tecnológica dos métodos de dessulfurização oxidativa de diesel
é fundamental para consolidação da técnica, que supre as desvantagens e pontos
faltosos que a hidrodessulfurização apresenta hoje. Além disso, com tal prospecção
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espera-se definir a orientação provável para cada variante dentro do método, como
catalisadores heterogêneos, solventes, agentes oxidantes, dentre outros, que serão
estudados nesse trabalho.
3.4 Inovação e Desafios da Dessulfurização Oxidativa (ODS)
A concepção de novas tecnologias, seja de produtos ou de procedimentos,
traz facilidades em diversos aspectos para a sociedade. Por exemplo, a criação do
arado com tração animal trouxe marcantes benefícios para produção de alimentos.
Com a evolução tecnológica, esse processo foi notavelmente ainda mais aprimorado
com o uso de tratores, aumentando a taxa de produtividade e lucros. Assim
acontece em todos os campos produtivos: técnicas antigas são aperfeiçoadas de
acordo com o ritmo de inovação tecnológica.
O processo de tratamento nas indústrias petrolíferas também se beneficia
dessas inovações. A remoção de enxofre por meio da oxidação é atualmente foco
de pesquisas e estudos por todo o mundo, visto que sua realização pode ser
aprimorada para ocorrer em condições mais brandas, custos mais baixos e com
melhor controle reacional do que quando comparado com a HDS tradicional.
De acordo com Aguiar [8], a origem do processo de dessulfurização oxidativa
(ODS) data a década de 1960 com duas patentes: processo de oxidação por
peróxido de hidrogênio utilizando um ácido como catalisador [31], e oxidação
catalítica na presença de metais como vanádio, platina, paládio ou níquel para
dessulfurização de materiais [32].
A estrutura básica do processo consiste na oxidação dos compostos
orgânicos sulfurados, seguido da separação e extração dos produtos oxidados à
temperatura ambiente, pressão atmosférica e ausência da carga de H2. Na primeira
etapa do método, é gerado sulfóxido a partir da inserção de oxigênio, oriundo do
agente oxidante, o qual se liga ao enxofre. Em seguida, a sulfona (o composto mais
polarizado) é formada a partir de dois átomos de oxigênio [8]. A formação da sulfona
foi ilustrada na Figura 3.
27
Figura 3. Reação de transformação do dibenzotiofeno nas suas formas oxidadas [8].
Essa reação pode ocorrer em uma ou duas fases, variando de acordo com a
escolha do oxidante. Além disso, deve-se prezar pela alta seletividade, a fim de
evitar a oxidação de outros compostos orgânicos que devem ser mantidos. Os
hidroperóxidos e perácidos são oxidantes orgânicos que completam a reação em
uma fase [33].
Depois da oxidação, ocorre a separação dos produtos originados por meio de
solventes polares. A Figura 4 apresenta o fluxograma que ilustra todo o
procedimento.
Figura 4. Fluxograma do processo de ODS. Adaptada da referência [33].
A figura acima retrata o processo em que a oxidação é separada dos demais
métodos de separação. A carga de entrada rica em enxofre reage com o oxidante
gerando sulfonas, caracterizando o processo de oxidação. Em seguida, o produto
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gerado passa por métodos de separação para que o combustível seja isolado das
sulfonas.
Os métodos de separação usados são: extração, adsorção e destilação. Ao
final do procedimento, têm-se a carga livre do enxofre. Além disso, catalisadores e
solventes utilizados, respectivamente, nas etapas de oxidação e separação são
recuperados [4]. Nessa unidade, a oxidação e separação ocorrem isoladamente. Já
no fluxograma representado na Figura 5, o procedimento é desenvolvido em uma
única etapa em que o extrator reside no oxidante, sendo assim uma só unidade [4].
Figura 5. Fluxograma do processo de desulfurização oxidativa extrativa (EODS).
Adaptado da referência [33].
Mjalli et al. [33] defendem que a segunda técnica, conhecida como
desulfurização oxidativa extrativa (EODS), apresenta melhores resultados do que a
primeira sequência (Figura 4).
A escolha do catalisador, do agente oxidante e do solvente extrator definem o
desempenho do processo. Dessa forma, essas váriáveis são os principais alvos das
pesquisas, que buscam melhores rendimentos, custos, controle operacional e
compostos ambientalmente corretos.
O oxidante mais usado para o desenvolvimento da técnica é o peróxido de
hidrogênio (H2O2). É um composto estável e, às condições ambientes de
temperatura e pressão, não apresenta riscos [33]. A seguir, a Tabela 4 elenca os
29
oxidantes mais utilizados no processo ODS e seus respectivos poderes oxidativos
(em volt e padrão hidrogênio).
Tabela 4. Oxidantes usados no processo ODS.Adaptada da referência [33].
Já dentre os solventes mais reconhecidos estão o etilenoglicol, a acetonitrila e
a água. A escolha do solvente também deve considerar a alta seletividade para que
outros compostos que elevam o valor da carga não sejam extraídos durante o
procedimento. Por exemplo, os isoctanos presentes na gasolina, que aumentam o
desempenho do combustível por torná-lo mais resistente à compressão. Os
catalisadores mais usados por muitos pesquisadores apresentam metais de
transição como nióbio, vanádio, molibdênio e mangânes em sua composição,
normalmente em suporte de alumina [34]. Há intensas pesquisas sobre catalisadores
heterogêneos buscando alto rendimento a baixo custo.
É esperado que o método de dessulfurização oxidativa substitua o atual
método baseado em altas cargas de H2. Atualmente pesquisas vêm sendo feitas a
fim de definir as melhores maneiras para sua realização, seja a partir de um
catalisador, solvente ou oxidante específicos. Prezando o baixo custo, condições de
controle operacionais mais moderadas, produto de boa qualidade e baixo impacto
ambiental, a técnica está sendo desenvolvida para aplicação como um novo ciclo
nas refinarias de petróleo.
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4. METODOLOGIA
Visto o potencial do método de ODS em suprir os pontos faltosos do processo
de HDS, é mister definir a possível trajetória da tecnologia a fim de maximizar
esforços para que o processo de remoção de enxofre seja o mais eficaz possível.
Para isso, esse trabalho foi desenvolvido a partir do monitoramento de inteligência
cooperativa tecnológica complementado com análise de tendências. Inicialmente, a
busca e seleção de materiais científicos (prioritariamente para artigos) ocorreu em
três distintos bancos de dados: Portal de Periódicos Capes [35], Springer Link [36] e
Bielefeld Academic Search Engine (BASE) [37]. Essas plataformas de pesquisa
foram escolhidas devido a confiabilidade da origem e seleção das informações, além
da quantidade considerável de materiais expostos. Essa etapa da pesquisa consistiu
no monitoramento de dados.
O levantamento dos dados foi realizado a partir da combinação das palavras-
chaves: ”oxidative”, “desulfurization”, “oxidação” e “dessulfurização”. A pesquisa foi
limitada entre artigos publicados entre os anos 2008 e 2018. O uso de operadores
de lógica booleanos (como “AND, OR, NOT”) e de truncamentos (como “?, *, $”)
também foi utilizado para refino da busca, quando necessário, já que BASE traz
algumas destas funcionalidades na própria busca.
A busca foi feita no modo “busca avançada” nas três bibliotecas e ordenado
de acordo com sua “relevância”. O fator “relevância” trata do fator de impacto que o
artigo disposto no banco de dado agrega ao mesmo devido ao número de citações,
sendo parâmetro primordial para a seleção do material e, consequentemente, o
desenvolvimento da pesquisa. Com a aplicação dos operadores para garantir maior
refino, mas mantendo a busca no máximo de idiomas possível, a combinação
escolhida para ser inserida nos campos bibliográficos dos quatro bancos de dados
foram: “oxida*” e “desulfuriza*”.
O monitoramento da técnica de dessulfurização teve como base a seleção e
estudo de experimentos em três bancos de dados diferentes. Primeiramente, o
mapeamento estudou o conteúdo de cada uma dessas fontes separadamente para,
em seguida, fosse feita uma análise de tendências, onde foi relacionada a origem da
informação e a própria informação. A construção dos gráficos foi feita a partir da
ferramenta Excel.
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5. DISCUSSÕES E RESULTADOS
Como dito anteriormente, o método de dessulfurização oxidativa é um
processo que envolve várias condicionantes. Os resultados foram expostos e
tratados de acordo com a pesquisa de variáveis dos estudos mais relevantes dos
três bancos de dados selecionados. As principais variáveis encontradas foram
catalisadores, oxidantes, solventes e substrato.
A funcionalidade dos catalisadores está relacionada à garantia de maior
seletividade e polarização, gerando uma oxidação mais rápida e efetiva [38]. O
catalisador estimula a acentuação da polaridade do oxidante, o que leva ao aumento
na velocidade da fase líquida de oxidação orgânica, vinculada à produção dos
sulfóxidos e sulfonas [39]. Os catalisadores em estudo atualmente variaram em sua
composição entre ácidos orgânicos, metais de transição, compostos zeólitas,
polioxometalatos e tiveram sua eficiência aferida por meio de variações de
proporção de reagentes, temperatura, concentração do substrato/oxidante, tempo de
reação e ciclos de uso. Foram, em sua grande maioria, classificados como
heterogêneo devido à facilidade de separação e limpeza para o reuso. No
monitoramento realizado, o foco da grande maioria dos experimentos esteve no
rendimento da dessulfurização a partir da aplicação de diferentes catalisadores.
Os oxidantes são os responsáveis pela oxidação do composto sulfurado.
Peróxido de hidrogênio, peróxidos orgânicos, superóxido de potássio, ozônio e ácido
nítrico são exemplos de oxidantes utilizados em experimentos que foram estudados
nessa pesquisa. Porém, em quase todos os casos analisados, o peróxido de
hidrogênio (H2O2) foi aplicado devido a sua alta capacidade oxidativa, elevada
seletividade, geração de apenas água ao final do processo e baixa onerosidade [38,
40].
Após o processo de oxidação, a remoção das sulfonas do combustível
dessulfurizado ocorre por meio do solvente extrator. A escolha do solvente extrator
ideal deve considerar a contaminação e regeneração de catalisadores [41]. Notou-se
que os líquidos iônicos apresentam vantagens por não serem voláteis, inflamáveis e
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serem termicamente estáveis e ambientalmente corretos [42]. Além disso, esses
compostos apresentam grande capacidade de ajuste de suas propriedades físico-
químicas, otimizando a dessulfurização [43].
O substrato selecionado alimenta o processo e a natureza dessa carga que
será tratada está intimamente relacionada à eficiência do processo. Mercaptanas,
sulfetos e dissulfetos são mais facilmente removidos em condições mais brandas
que o tiofeno e seus derivados [39]. Estes últimos são os compostos comumente
encontrados no diesel e na gasolina. Devido a isso, tiofeno (TH), benzotiofeno (BT) e
dibenzotiofeno (DBT) foram os substratos majoritariamente utilizados nos trabalhos
analisados.
Outros condicionantes como temperatura, proporção de
solvente/substrato/catalisador, tempo de reação e estágios de reciclo foram variados
em todos os experimentos tratados a fim de se obter as melhores condições para o
processo de dessulfurização oxidativa.
5.1 Mapeamento Científico
A primeira etapa da pesquisa consistiu em selecionar alguns artigos de
maior relevância nos três bancos de dados a fim de obter uma orientação a respeito
do conteúdo e do ponto de atuação das pesquisas. Esperava-se determinar qual das
condicionantes detinha mais enfoque de pesquisa no processo de ODS, de onde
originam essas fontes de pesquisa e sua periodicidade. Além disso, a partir da
natureza do estudo, esperava-se qualificar o conteúdo disposto nos bancos de
dados selecionados a partir do rendimento obtido no processo.
Primeiramente, observou-se que os pesquisadores selecionados buscam
pleno domínio do assunto, visto que parte deles se repetiram ao longo da seleção de
estudos relevantes ou, até mesmo, fizeram parte dos mesmos grupos de estudos
(mesmos autores e co-autores presentes mais de uma vez). Além disso, notou-se
que todos os trabalhos foram realizados à pressão atmosférica, sendo o parâmetro
de pressão constante a todos as pesquisas selecionadas.
Para a rede de informações BASE, foram pontuados os seguintes trabalhos:
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Tabela 5. Estudos relevantes ao processo de dessulfurização oxidativa
expostos no banco BASE.
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O estudo feito por Rafiee et al. [44] teve como foco a caracterização de um
catalisador obtido através de batata. O polioxometalato H5PMo10V2O40 mostrou ser
um catalisador verde, eficiente e barato. Em relação ao oxidante H2O2, 30% de
concentração, foi obtido um rendimento no processo de dessulfurização de 98%. Os
substratos utilizados foram dibenzotiofeno (DBT), benzotiofeno (BT) e tiofeno (TH),
totalizando uma mistura com concentrado de enxofre equivalente a 1000 ppm. Além
disso, o tempo de reação foi de 6 minutos a 25ºC. O solvente extrator utilizado foi o
etanol.
Já Balinge et al. [48] avaliaram um líquido poliônico funcionalizado com
carboxila ácida (CFPIL) com a função tanto de catalisador como solvente extrator.
Os líquidos iônicos são conhecidos por serem ambientalmente corretos, terem baixo
consumo energético, reduzida geração de resíduos e serem bons substituintes aos
solventes orgânicos voláteis [43]. Atuando junto ao peróxido de hidrogênio (H2O2
30%), foi obtida a taxa de 100% de remoção dos compostos sulfurados no tiofeno
sendo a concentração inicial de 1500 ppm. O processo foi feito durante três horas a
70ºC.
Choi et al. [46] também trabalharam com um polioxometalato - H3● PW12O40
- na presença do peróxido de hidrogênio como agente oxidante e compostos de
brometo como solvente. Obteve-se 100% de eficiência sobre dibenzotiofeno e
benzotiofeno, totalizando 500 ppm de enxofre. A reação durou 30 min e foi realizada
a 70ºC.
Em 2016, Rafiee et al. [47] pesquisaram sobre o comportamento do ácido
12-tungstofosfórico (HPW) em suporte de montmorilonita KSF (HPW/KSF) como
catalisador no processo de dessulfurização oxidativa extrativa com o peróxido de
hidrogênio agindo como oxidante. O etanol foi utilizado como extrator em uma
reação de duas h, a 75ºC. O rendimento obtido foi de 97%.
Outro estudo baseado nos polioxometalatos foi desenvolvido por Lesbani et
al. [48]. Tendo óleo cru como substrato na presença de H2O2, foi obtido 88,38% de
rendimento no procedimento onde H3[ɑ-PW12O40] foi utilizado como catalisador. A
temperatura encontrada como ideal foi de 70ºC, a partir de uma variação entre 60ºC
e 80ºC, que ocorreu em 3h de procedimento.
Akbari et al. [49] estudou as condicionantes de temperatura e proporção
molar em um sistema composto de peróxido de hidrogênio como oxidante e ácido
fórmico (HCOOH) como catalisador para tratar dibenzotiofeno a uma concentração
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de 550 ppm de enxofre. As melhores condições encontradas foram a 57ºC, uma
hora de reação, com a proporção de 2,5:1 entre H2O2 e substrato. Foi alcançado um
rendimento de 95%.
Em 2016, Ahmed et al. [50] estudaram um modo econômico de tratar óleo
de pirólise oriundo de pneus usados. Diferentes aditivos e catalisadores foram
testados, entre eles, óxido de cálcio e terra de Fuller (argila), sendo estes não muito
eficazes. Ao final do processo, as condicionantes que apresentaram maior
rendimento para o processo foram o uso de peróxido de hidrogênio concentrado
10% como agente oxidante e ácido acético como catalisador na proporção de 1:2
(de H2O2-CH3COOH). O ácido sulfúrico como agente catalisador também foi testado,
mas o seu alto custo inviabiliza o uso do composto.
Tetrisyanda et al. [51] trabalharam nas flutuações dos condicionantes do
processo para redução do conteúdo de enxofre em óleo residual com 386,2 ppm de
enxofre. O tempo de reação, temperatura, solvente extrator e proporções dos
compostos foram sendo variadas ao longo do experimento. Por fim, a melhor
condição para o método foi usando ácido acético como catalisador, etanol como
solvente e H2O2 30% como agente oxidante. A temperatura que garantiu maior
rendimento foi a de 50ºC, em uma reação que se estendeu por trinta minutos. As
extrações durante o processo aconteceram por quatro vezes com o mesmo solvente,
gerando um rendimento de 90,7%.
O catalisador iônico de fase líquida imobilizado com polímero à base de
peroxometalato [PO4{WO(O2)2}4] @PIILP foi estudado por Doherty et al. [52]. Na
presença de sílica, as taxas de conversão foram bastante significativas, atingindo
96% em 30 min de reação a 35ºC. O solvente extrator utilizado no processo foi o
metanol e o agente oxidante escolhido foi o peróxido de hidrogênio 35%.
Zhao et al. [53] trataram em seu estudo do solvente extrator. O líquido
iônico à base de N-butil-piridínio [BPy] BF4 foi preparado para ter sua eficácia
analisada no tratamento de remoção do compostos sulfurados em cargas de tiofeno
e dibenzotiofeno. Não foi utilizado catalisador no processo, somado ao líquido iônico
apenas o agente oxidante H2O2 30%. As melhores condições encontradas
resultaram na eliminação do enxofre, nos substratos de TH e DBT, respectivamente,
de 78,5% e 84,3%. A proporção da mistura entre IL/carga/oxidante utilizada foi de
1:1:0.4, a 55ºC por 30 min.
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Yu et al. [54] sintetizaram diferentes catalisadores heterogêneos e
obtiveram 100% de aproveitamento com o catalisador Mg9Al3(OH)24[PMo12O40] em
conjunto com peróxido de hidrogênio 30% e acetonitrila como solvente a 60ºC em 2h
de reação em uma carga com dibenzotiofeno e concentração de 500ppm de enxofre.
Foram realizados testes em óleo diesel que garantiram a eficácia do catalisador.
Por fim, em 2012, Albayrak et al. [55] avaliaram o ácido fórmico em um
reator sonocatalítico na presença de compostos de brometo como extrator e
peróxido de hidrogênio 35% como agente oxidante. Obtiveram resultado de 98,3%
de conversão no óleo diesel T922, a 30ºC em apenas 15 min.
A tabela a seguir lista as principais variantes nos processos descritos acima:
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Tabela 6. Resultados dos estudos analisados oriundos do banco BASE.
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A segunda rede de dados analisada foi a Springer Link. Foram selecionados
os artigos a seguir devido à ordem de relevância e qualidade:
Tabela 7. Estudos relevantes ao processo de dessulfurização oxidativa expostos no
banco Springer Link..
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Em 2007, Si et al. [58] sintetizaram um catalisador de Au/Ti-MWW a partir
do método de impregnação de HAuCl4 na zelita Ti-MWW. O comportamento dele foi
investigado em diferentes substratos (TH, DBT, BT, DMDBT) na presença do agente
oxidante H2O2 30% e do extrator acetonitrila. No mesmo estudo, foram analisados
outros metais, mas o composto áureo foi o que apresentou o maior rendimento. Para
os substratos supracitados, os rendimentos foram de 71%, 84%, 90%, 68 %,
respectivamente, Durante o procedimento foram testadas diferentes temperaturas a
fim de determinar a melhor ocorrência, a temperatura ideal foi de 40ºC em uma
reação de três horas.
Li et al. [40] também utilizaram o mesmo agente oxidante em seu trabalho.
Porém, o catalisador reportado mais eficiente foi o H5PMo10V2O40 em suporte SBA-
15(PMoV2/SBA-15-NH2). Tanto o PMoV2/SBA-15-NH2 quanto o PMoV2/SBA-15
foram avaliados e caracterizados durante o estudo por seus fatores físico-químicos e
por métodos espectroscópicos. As condicionantes do tratamento que garantiram
97,8% de remoção de enxofre englobam a utilização da acetonitrila como solvente
extrator e peróxido de hidrogênio 30% como agente oxidante. Durante a realização
do método, o aumento de temperatura acompanhou o aumento da taxa de remoção
dos compostos sulfurados até 60ºC, onde a taxa passou a ficar estável mesmo com
o aumento da temperatura (elevada até 80 ºC). O rendimento máximo foi atingido
com 2h de reação na temperatura ideal.
Xuemin et al. [59] sintetizaram, por meio de auto montagem de evaporação
induzida, ácido fosfotúngstico mesoporoso em suporte de sílica-zircônia. As
propriedades foram caracterizadas por métodos analíticos de difração e comprovado
que a adição de zircônio potencializa a funcionalidade do ácido. Aplicando
acetonitrila como solvente extrator em uma carga com dibenzotiofeno e 1000 ppm de
enxofre, o maior rendimento alcançado foi de 97,2% a 60ºC em uma reação de duas
horas.
Em 2016, Rakhmanov et al. [60] analisaram a dessulfurização oxidativa em
lodo de óleo com composto de brometo como solvente extrator, obtendo 83% de
rendimento a 50ºC e em 6h de reação. Durante o processo, algumas condicionantes
foram variadas até chegar ao parâmetro de maior eficácia: temperatura, proporção
molar entre agente oxidante e substrato, tempo e catalisador. Ao final do
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experimento, o resultado do método supracitado ocorreu por meio do catalisador
Na2MoO4.
Anos antes, Rakhmanov et al. [61] investigaram o comportamento de coroas
de éteres e compostos de metais de transição no tratamento de remoção de enxofre
em cargas de DBT e DMBT. O agente oxidante utilizado foi o mesmo que na maioria
dos estudos analisados, porém em concentração de 37%. O solvente extrator
utilizado foi Na2S2O3. A reação ocorreu em 480 minutos, a 40ºC, com uma taxa de
remoção de 64%.
Guseinova et al. [62] trabalharam com gasolina craqueada. Os catalisadores
mais eficientes apresentaram melhores resultados quando em conjunto: ácido
fórmico e Мо/Al2O3. Como agente oxidante, o complexo de H2O2 com uréia (HPUC
1:1) teve melhor desempenho que o peróxido de hidrogênio na presença do
Мо/Al2O3. Com a temperatura de 19ºC, em um processo de 6 horas, o teor de
enxofre da gasolina foi de 200 ppm para 33 ppm.
Apesar de investigarem o mesmo tipo de substrato, Rakhmanov et al. [63]
analisaram sob o oxidante peróxido de hidrogênio 30%, diversos metais como
catalisadores e variados surfactantes. O uso do ligante piridina também foi avaliado,
demonstrando que acentua a ação dos complexos de peroxo-molibdênio como
catalisadores. À temperatura de 50ºC, os catalisadores mais eficazes foram
[Cu(NH3)4]CO3 + NaOH e levaram a uma taxa de 96% dos compostos sulfurados.
O peróxido de hidrogênio também foi utilizado como agente oxidante no
estudo de Rakhmanov et al. [64], na concentração de 37%. O substrato trabalhado
foi diesel não hidratado com 7260 ppm de enxofre. A análise foi focada em
compostos de metais de transição, tendo o auxílio do etanol como solvente extrator.
O melhor catalisador do estudo foi H3PMo6W6O40 e gerou um rendimento de 82%,
em 360 minutos de reação a 50ºC.
Akopyan et al. [65] investigaram o comportamento de oleofinas na carga. O
substrato em análise foi uma mistura contendo benzotiofeno e sulfeto de metilfenil
em conjunto de alcano e alceno. Além disso, uma amostra de gasolina craqueada
com um teor total de enxofre 2500 ppm e uma concentração de 20% de oleofinas
também foi estudada. Dentre os catalisadores à base de metais de transição, o que
melhor apresentou resultados foi Na2WO4.2H2O em conjunto com ácido fórmico, a
40ºC durante 3h de reação. A dacamida também foi usada no procedimento como
surfactante.
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Rakhmanov et al. [42] reportaram sobre o procedimento de dessulfurização
em uma carga de mistura modelo preparada a partir de gasóleo de vácuo não
hidrotratado e combustível diesel comercial da norma Euro-5, totalizando 6300 ppm
de teor de enxofre. Utilizando peróxido de hidrogênio 50% e dimetilformamida como
extrator, os pesquisadores obtiveram 90% de remoção de compostos sulfurosos em
três horas de tratamento a 60ºC. Diferentes proporções de oxidante/substrato/
catalisador também foram avaliadas, sendo H2O2:S:НСООН = 4:1:1 a ideal.
No ano de 2017, Akopyan et al. [66] variaram diversos condicionantes como
catalisadores e solventes em meio ao oxidante H2O2 a fim de obter o melhor
rendimento no tratamento de óleo cru com 13700 ppm de teor de enxofre. Diferentes
proporções de reagentes e surfactantes também foram analisados. Os melhores
resultados obtidos ocorreram a 20ºC, em um processo de duas horas, tendo
dimetilformamida como solvente extrator e ácido fórmico como catalisador.
No mesmo ano, Akopyan et al. [67] propuseram um modelo de
dessulfurização oxidativa baseada em metais de transição em interação com ozônio
como agente oxidante. O processo foi aplicado a nafta com teor de enxofre em 900
ppm e condicionantes como tempo e temperatura foram variados a fim de se chegar
aos parâmetros mais rentáveis. Utilizando gluconato de sódio como ligante, a uma
temperatura de 50ºC, em duas horas de reação, o rendimento de 80% foi obtido a
partir do catalisador CuSO4.
Por fim, Tomskii et al. [39] analisaram catalisadores a base de vanádio e
molibdênio em cargas de diesel e de uma mistura modelo de tiofeno, com auxílio de
oxigênio atmoférico. Variações nos reagentes foram também investigadas a fim de
chegarem na proporção de maior rendimento: a temperatura, volume de oxidante e
catalisador foram estudados. O reciclo gerou bons resultados até sua terceira ordem,
decrescendo o rendimento a cada uma delas. Em uma hora de reação, a 275ºC, em
presença de 0.4V2O5·0.6MoO3 como catalisador, a taxa de remoção de enxofre foi
de 81,7%.
A tabela a seguir reúne as principais variações observadas nos dos estudos
em análise oriundos da plataforma Springer Link:
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Tabela 8. Resultados dos estudos analisados oriundos do banco Springer
Link.
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O terceiro banco de dados em que foram selecionados artigos a respeito de
dessulfurização oxidativa foi o Periódicos CAPES. As pesquisas de maior relevância
pontuadas foram listadas a seguir:
Tabela 9. Estudos relevantes ao processo de dessulfurização oxidativa expostos no
banco CAPES.
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Em 2013, McNamara et al. [68] investigaram dois diferentes compostos: um
baseado em titânio, MIL-125, e outro em vanádio, MIL-47. No estudo, estes
compostos foram sintetizados, caracterizados e empregados como catalisadores. A
temperatura da reação variou de 60 º C para 80 º C e, em seguida, 100 º C. O
catalisador baseado em vanádio apresentou rendimentos muito melhores e mais
rápido que o MIL-125. Porém, este último composto mostrou-se menos degradado
quando comparado ao MIL-147.
Li et al. [69] reportaram a atividade do líquido iônico C5H9NO·SnCl2 como
solvente no método de EODS. O peróxido de hidrogênio foi utilizado como oxidante
junto ao CH3COOH. Variadas proporções de oxidante, substrato e catalisador foram
analisadas a fim de garantir o mais rentável. A temperatura e tempo de reação
também foram condicionantes que sofreram flutuações. Os autores realizaram
também comparações com outros líquidos iônicos. Em seis reciclos, o rendimento do
procedimento decai de 94,8% para 93,8%. A reação ocorreu a 30ºC durante 30
minutos e apresentou melhor resultado que na análise com óleo diesel, sob os
mesmos parâmetros. De acordo com os autores, isso ocorreu devido a presença de
compostos aromáticos e maiores concentrações de oxigênio e nitrogênio no óleo
diesel que no modelo experimentado.
Já Hasan et al. [70] estudaram as características de catálise e calcinação
de compostos WOx/ZrO2 constatando suas vantagens de alta estabilidade térmica,
sítios ativos fortes e boas propriedades redox. A pesquisa apontou que a calcinação
dos catalisadores a diferentes temperaturas mudou a capacidade catalítica dos
materiais, sendo a melhor delas a 700ºC. A temperatura que melhor mostrou
resultados para oxidação foi 75ºC em duas horas de procedimento. Ao final do
melhor processo, foi possível remover 91% do enxofre da carga.
Yang et al. [71] utilizaram o peróxido de ciclohexanona solúvel em óleo
como oxidante no processo de dessulfurização que tinha como fim atestar o
catalisador MoO3/4A para o processo de tratamento em estudo. Os parâmetros de
condições da reação como temperatura, tempo e concentrações foram também
avaliadas. Ao final do processo, as melhores condicionantes foram: temperatura a
100ºC, 30 minutos de reação, com a proporção de 2,5:1 entre oxidante/carga. Os
autores também desenvolveram o processo analiticamente por meio do método
“Box–Behnken design”, otimizando o processo em 100%.
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Xiao et al. [72] sintetizaram compostos de WO3.H2O e caracterizaram suas
propriedades fisico-químicas e sua funcionalidade como catalisador na oxidação da
carga. A acetonitrila foi utilizada como solvente extrator e o peróxido de hidrogênio
como agente oxidante do procedimento. A reação atingiu seu máximo de 94,5% a
70ºC e em uma hora de reação. Nessa pesquisa, os efeitos dos condicionantes
também foram avaliados e reportou-se o máximo de 6 reciclos efetivos
Huang et al. [73] sintetizaram materiais mesoporosos de dióxido de titânio
preparado com titanato de tetrabutilo. O catalisador ácido fosfotúngstico junto a um
composto de brometo foi incorporado no intetior do TiO2 por meio de gel processado.
O processo de dessulfurização oxidativa ocorreu em 2 minutos, na presença de
H2O2, a 80ºC, removendo 98% de compostos de enxofre presentes na carga
dibenziltiofeno (300 ppm).
Ge et al. [74] produziram o catalisador antififílico
[(C18H37)N(CH3)3]7[PW11O39] para que, na presença de líquidos iônicos imiscíveis
com a água, possam ser avaliados no processo de remoção de enxofre nas cargas
contendo benzotiofeno, dibenzotiofeno e dimetil-dibenzotiofeno.. Utilizando o
peróxido de hidrogênio como agente oxidante, a reação de dessulfurização mais
rentável com essa mistura ocorreu a 30ºC, em 150 minutos de reação. 99,1% dos
compostos sulfurados foram removidos na melhor das amostras. Durante a pesquisa,
as condicionantes foram variadas e o reciclo manteve a mesma taxa de remoção por
5 ciclos.
Ramos-Luna et al. [75] sintetizaram catalisadores para o processo de
dessulfurização constituídos de óxidos de vanádio suportados com titânio, a partir de
espalhamento térmico e impregnação a distintas condições de preparo. Durante a
pesquisa, os autores caracterizaram a produção e analisaram a distribuição do
vanádio e a relação com sua função catalítica. Notou-se que tais óxidos de vanádio
sofrem modificação quando em contato com o solvente e, consequentemente,
mudando sua capacidade de catalisar. Dentre as amostras realizadas, o catalisador
que gerou maior redução no teor de enxofre foi o VTi-SR417. Na presença do
peróxido de hidrogênio e utilizando acetonitrila como solvente extrator, o
procedimento teve rendimento de 67,9%.
Em 2014, Loreçon et al. [76] produziram nanotubos de titanato de
hidrogênio ou sódio a partir de um tratamento hidrotérmico alcalino e estudaram a
atividade catalítica em uma carga rica em dibenzotiofeno. Os catalisadores Na-
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TiNTs foram inativados nas reações de ODS. Os autores defendem que isso ocorreu
devido à sua baixa capacidade de adsorção de DBT. Entretanto, H-TiNTs mostraram
excelente desempenho catalítico nas mesmas condições experimentais. A remoção
de enxofre foi completa a 25ºC em uma reação de 3h, onde o agente oxidante foi o
peróxido de hidrogênio.
Já Zhao et al. [77] sintetizaram WO3/g-C3N4 por meio de calcinação em
diferentes tempos de reação a fim de testá-lo como catalisador no processo de
dessulfurização. O composto foi caracterizado e as variáveis do processo também
foram reguladas até que se encontrasse as melhores condições de operação.
Concluiu-se que, na presença de H2O2 30%, a 60ºC, 91,2% de DBT são removidos
da carga em três horas de reação. O reciclo mostrou significantes resultados em até
5 reutilizações. Além disso, a presença do líquido iônico como extrator também
interferiu na composição sulfurosa da carga composta inicialmente de 500 ppm.
Chen et al. [78] analisaram a funcionalidade dos líquidos iônicos
[(CH2)4SO3HMIm][Tos] e [(CH2)4SO3HMIm][ZnCl3] como catalisador e solvente
extrator em óleo diesel. Os efeitos de temperatura, tempo de reação e proporção
molar também foi avaliada na pesquisa. Os resultados obtidos mostraram que os
catalisadores sintetizados conseguiram remover, respectivamente, 43,7 e 40,7% de
enxofre em três horas de reação. As temperaturas de máximo rendimento divergiram
em 75ºC e 60ºC. Os autores também afirmaram que a técnica de dessulfurização
oxidativa extrativa é mais eficiente que o método realizado em partes.
Por fim, Xu et al. [79] reportaram sobre os desempenhos do catalisador
polioxometalato Na7H2LnW10O36·32H2O (Ln = Eu, La), do extrator [bmim]BF4 e do
oxidante H2O2. Os efeitos das variantes do processo também foram analisadas a fim
de obter os melhores parâmetros. O estudo também traz um comparativo de outros
trabalhos que relacionaram líquidos iônicos e ácidos polioxometalatos. A atividade
dos compostos foram bastante expressivas, visto que em 30 min e a 25ºC foram
removidos 100% dos substratos presentes. Durante os reciclos realizados, a taxa de
remoção não decai nem 1% total. Dessa forma, estudo afirma a qualidade de
POM/IL no procedimento de EODS.
A tabela a seguir sumariza os principais pontos das pesquisas analisadas e
selecionadas do Periódicos CAPES.
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Tabela 10. Resultados dos estudos analisados oriundos do banco Periódicos
CAPES.
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5.2 Análise do Mapeamento Científico
A partir das informações coletadas, foi possível tratar os dados de forma a
normatizar o processo de dessulfurização oxidativa. A tabela e o gráfico a seguir
reportam a frequência das faixas de temperatura que definiram o sucesso do método
empregado:
Tabela 11. Frequência das temperaturas nos estudos de ODS analisados.
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Figura 6. Gráfico de frequência das temperaturas nos estudos de ODS analisados.
Percebe-se que as temperaturas ideais para o processo são mais amenas
que no HDS. Dessa forma, ofertam maior facilidade de controle e menor
periculosidade no sistema de tratamento. Nota-se também que, na maioria dos
casos selecionados, as temperaturas mais apropriadas e mais frequentes foram
50ºC e 60ºC.
Além da temperatura, o tempo de reação entre os estudos flutuou entre 2 min
e 8h. A tabela e gráfico a seguir registram a frequência dos tempos de reação:
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Tabela 12. Frequência dos tempos de reação nos estudos de ODS analisados.
Figura 7. Gráfico de frequência dos tempos de reação nos estudos de ODS
analisados.
Percebe-se que na maioria dos experimentos, a mais elevada taxa de
remoção de compostos sulfurados ocorre principalmente nas duas primeiras horas
de reação.
Além disso, pode-se confirmar que o peróxido de hidrogênio (H2O2 30%) é o
agente oxidante mais utilizado no processo de ODS e EODS. Em 87,50% das
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pesquisas selecionadas, H2O2 foi aplicado no processo de oxidação principalmente
pelo seu baixo custo e por gerar, como resíduo, apenas água.
Notou-se que 68,3% da carga utilizada nas análises consistiu em uma mistura
modelo, ou seja, solução formada de compostos sulfurados (principalmente, tiofeno,
dibenzotiofeno e benzotiofeno) em um hidrocarboneto. Os outros 31,7% foram
cargas de combustíveis reais que passaram pelo processo de ODS, sendo que o
óleo diesel foi o mais recorrente dentre eles.
Os objetivos mais frequentes nos estudos analisados foram a caracterização
de um composto como catalisador ou solvente e, consequentemente, a análise de
sua funcionalidade. Catalisadores a base de metais em transição como molibdênio,
vanádio, titânio e zircônia foram estudos reincidentes durante o mapeamento. Os
compostos polioxometalatos também fundamentaram muitos experimentos
catalíticos.
Quanto aos solventes extratores, os líquidos iônicos foram recorrentes
compostos analisados e sintetizados em detrimento da acetonitrila e etanol, com
eficiência no método já comprovada.
Por fim, pode-se perceber que 80,5% das pesquisas analisadas oferecem um
rendimento de processo maior que 80%. Esse fato afirma que não só o método é
funcional e eficaz, mas também que a aplicação de diferentes materiais e
parâmetros reacionais de operação resultam em excelentes resultados.
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS
A caracterização dos parâmetros do método de hidrodessulfurização
possibilitou pontuar desvantagens no processo que o tornam inviável ambiental e
financeiramente. A partir da aplicação de métodos de prospecção tecnológica foi
realizado um mapeamento científico sobre métodos de dessulfurização oxidativa
como procedimento substituinte ao atual (HDS).
O mapeamento prospectivo proposto baseou-se na coleta de pesquisas de
alta relevância sobre dessulfurização oxidativa nos últimos 10 anos. A seleção de
artigos científicos ocorreu em três diferentes bancos de dados: BASE, Springer Link
e Periódicos CAPES. A partir das análises e resultados de cada estudo selecionado,
foi possível mapear algumas condicionantes do método como catalisador,
temperatura, tempo de reação, reciclos, dentre outros. Além disso, foi possível
identificar tendências de pesquisa a respeito de parâmetros como solvente extrator,
agente oxidante e catalisador.
O peróxido de hidrogênio teve seu uso patenteado em 1960 e desde então
vem sendo consolidado como o agente oxidante ideal para o processo. A utilização
de compostos a base metais de transição, assim como a adição de outros metais ao
catalisador foram objetos de pesquisa em boa parte dos estudos monitorados. As
proporções de carga/catalisador/solvente também foram parâmetros alterados em
todos as pesquisas a fim de se obter a condição mais rentável. No geral, os
melhores rendimentos de processo foram atingidos com as temperaturas entre 50°C
e 60°C. Além disso, o tempo de reação mais frequente nas pesquisas analisadas foi
de duas.
O monitoramento dos artigos científicos nos três bancos da dados citados
revelou que alguns dos pesquisadores selecionados vem arduamente trabalhando
no método de dessulfurização oxidativa, visto que pôde-se notar o mesmo autor em
distintos trabalhos analisados. Dessa forma, pôde-se perceber o elevado fator de
impacto dos estudos realizados pelos autores selecionados. Também notou-se que
uma significativa parcela das pesquisas foram oriundas da Rússia e China. Isso
revela que esses dois países tem intenso desenvolvimento científico e incentivo à
pesquisa na área de dessulfurização oxidativa. Outros países orientais como
Paquistão e Indonésia reportaram expressivos resultados. Percebeu-se também que
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a taxa de remoção dos compostos sulfurados nos estudos mapeados concentrou-se
acima de 80% em 80,5% dos casos estudados. Essa característica fortalece a
técnica em estudo como método de qualidade satisfatória substituinte à técnica de
HDS.
Por fim, a metodologia aplicada foi restrita a partir do uso de operadores
booleanos e expressões combinatórias de busca. A expansão quantitativa e
qualitativa desse mapeamento em trabalhos futuros pode garantir maior
confiabilidade às informações reunidas. Além disso, a verificação de parâmetros que
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